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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing monoaryloxy metallocenes of formula (II), characterized in that a ligand starting 
compound of formula (III) is reacted with a transition metal compound of formula (I). In these formulas the symbols have the meaning 
given in the claims. A special embodiment of the invention relates to the stereoselective production of monoaryloxy metallocenes using a 
transition metal compound of formula (la). B 



(57) Zusammenfassung 

Verfahrcn zur Herstellung von Monoaryloxy-Metallocencn der Formel (H), dadurch gekennzeichnet, daB eine Ugandaus- 
gangsverbindung der Fonnel (HI) mit eincr Obeigangsmetallverbindung der Formel (I) umgesetzt wild, wobei die Symbole die in 
den Anspruchen angegebene Bedeutung haben. Eine spezielle Ausfiihrungsfonn betriffi die stereoselektive Herstellung bon Monoary- 
loxy-Metallocenen unter Verwendung einer Obergangsmetallverbindung der Formel (la). 
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Verfahren zur Herstellung von Monoaryloxy-Ansa-Metallocenen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein stereoselektives Synthese- 
verfahren zur Herstellung von Monoaryloxy-Ansa-Metallocenen sowie 
deren Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 

10 Metallocene konnen, gegebenenf alls in {Combination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die Po- 
lymerisation und Copolymer isat ion von Olef inen verwendet werden. 
Insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogenhaltige Me- 
tallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumino- 

15 xan in einen polymer isationsaktiven kationischen Metal locenkom- 
plex uberfuhren lassen (EP-A-129368) . 

Metallocene sind nicht nur hinsichtlich der Polymerisation von 
Olef inen von groBem Interesse, sie konnen auch als Hydrier-, Epo- 
20 xidierungs-, Isomerisierungs- und C-C-Kupplungskatalysatoren ein- 
gesetzt werden (Chem. Rev., 92 (1992), 965-994). 

Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt 
(US 4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP- 

25 A-537686; EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al., Angew. Chem., 
107 (1995), 1255; H.H. Brintzinger et al . , J. Organomet. Chem, 
232 (1982), 233). Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Me- 
tall-Verbindungen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Ti- 
tan, Zirkonium, Hafnium, Vanadiurr., Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, 

30 Cer und Thorium umgesetzt werden. 

Literaturbekannt ist weiterhin, daB Metallocene beispielsweise 
durch Reaktion von Cyclopentadienen mit Amiden der Gruppe 4 des 
Periodensystems der Elemente (PSE) erhalten werden konnen (US 
35 5,597,935; R.F. Jordan et al . , Organometallics, 15 (1996), 4030). 

Fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen (i-PP) werden 
in der Regel ansa-Metallocenhalogenide in ihrer racemischen Form 
eingesetzt. Als besonders leistungsf ahig und damit technisch re- 

40 levant haben sich die substituierten racemischen Ansa-Bis-Inde- 
nyl-Zirkonocendichioride herausgestellt (EP 0485823, EP 0549900, 
EP 0576970, WO 98/40331). Diese rechnisch interessanten Metallo- 
cendichloride sind uberwiegend schwer losliche Verbindungen, wo- 
durch beispielsweise die Aufreinigung dieser racemischen Metal lo- 

45 cene durch Umkristallisation sehr erschwert wird. 
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Die gewunschten substituierten racemischen Ansa-Bis-Indenyl-Me- 
tallocendichloride fallen bei ihrer Herstellung in der Regel zu- 
sammen mit den Meso-Formen als 1 zu 1 Rac/Meso-Diastereomerenge- 
mische an, wodurch die Ausbeuten an den gewunschten Rac-Metallo- 
5 cenen bezogen auf die kostbaren Ligand-Ausgangsverbindungen stark 
begrenzt sind. Die bei der Herstellung gebildeten Rohprodukte 
enthalten neben den Diastereomerengemischen noch anorganische Ne- 
benprodukte (z. B. Salze) und organische Nebenprodukte (z. B. 
nicht umgesetzte substituierte Cyclopentadienylliganden) . Bei der 

10 Verwendung von Metal locenen als Katalysatorkomponente, sowohl in 
homogenen als auch in heterogenisierten Katalysatorsysternen, be- 
eintrachtigen die Nebenprodukte, insbesondere die Meso-Form des 
Metallocens, die Katalysatoraktivitat bei der Olef inpolymerisa- 
tion und die Spezif ikation des Polymers (zum Beispiel zu hohe ex- 

15 trahierbare Anteile im i-PP) . Fur die Abtrennung der verschiede- 
nen Nebenprodukte sind verschiedene Methoden bekannt 
(US-A-5,455,366, EP-A-0576970, DE-A-19547247 , DE-A-19547248, 
US-A-5, 556,997) . 

20 Auf Grund der oben beschriebenen Rac/Meso-Problematik und der 
aufwendigen Aufreinigung liegen die Kosten fur die Herstellung 
der Ansa-Metallocene-Katalysatorkomponente noch nicht in einem 
wiinschenswerten Bereich. 

25 Es stellte sich somit die Aufgabe, ein wirtschaf tlicheres Verfah- 
ren zur Herstellung gut auf zureinigender racemischer Metallocene 
zu finden, welches insbesondere zur Herstellung von racemischen 
substituierten Ansa-Bisindenyl -Metal locenen geeignet ist, die di- 
rekt als Katalysatorkomponenten in der Propylenpolymerisation 

30 eingesetzt werden konnen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB diese Aufgabe 
durch Verwendung von speziellen Ubergangsmetallverbindungen der 
Formel (I) zur Herstellung von Metallocenen der Formel (II) ge- 
35 lost wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von gut loslichen und leicht auf zureinigenden Mono- 
aryloxy-Metallocenen der Formel (II) , wobei eine Ligandausgangs- 
40 verbindung (in) mit einer Ubergangsme tall verb indung der Formel 
(I) umgesetzt wird, 



45 
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pM 2 + MX x OAr*D y 



(I) 




(«D 



15 



wobei 



M 



20 X 
Ar 

25 



30 



35 M2 
40 



45 



ein Metall der III., IV., v. oder VI. Nebengruppe des Pe- 
riodensys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder 
Hf , besonders bevorzugt Zirkonium, 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

eine C 6 -C 40 -kohlenstof fhaltige aromatische Gruppe ist, 
bevorzugt C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Fu- 
ryl oder Chinolyl, C 7 ~C 3 o-Alkylaryl, f luorhaltiges 
C 6 -C 2 4-Aryl oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl, besonders 
bevorzugt eine mit C x -C 6 -Alkyl und/oder C 6 -C 10 -Aryl-Re- 
sten substituierte C 6 -Ci 4 -Arylgruppe, 

ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt ein. 
linearer, cyclischer oder verzweigter Sauerstoff-, Schwe- 
fel-, Sticks toff- oder Phosphor-hal tiger Kohlenwasser- 
stoff , besonders bevorzugt ein Ether, Polyether, Amin 
oder Polyamin, 

Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mg oder Ca ist, 

gleich oder verschieden sind und Si(Ri2) 3 i st/ wor in Ri2 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 4 o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl # 
Ci-C 10 -Fluoralkyl, Ci-C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluo- 
raryl, C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, 
C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C B -C 40 -Arylalkenyl, 

Oder Ri eine C x -C 30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl 
Oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, 
C 6 -C 2 4-Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, 



WO 00/31091 PCT/EP99/08854 

4 

Cy-Cao-Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl, fluorhalti- 
ges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl Oder flu- 
orhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 

5 oder zwei Oder mehrere Reste R* konnen so miteinander 

verbunden sein, daB die Reste R* und die sie verbindenden 
Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem 
bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

10 R 2 gleich oder verschieden sind und Si(Ri2) 3 i st , worin R*2 

gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl, 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-C 10 -Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 ~Fluo- 
raryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, 

15 C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl, 

Oder R2 eine Ci-C 30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl 
Oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, 
20 C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , 

C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhalti- 
ges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder flu- 
orhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl ist, 

25 oder zwei oder mehrere Reste R2 konnen so miteinander 

verbunden sein, daB die Reste R2 und die sie verbindenden 
Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem 
bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

30 x gleich der Oxidationzahl von M minus 1 ist, 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k - 1 

ist, 

35 n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 

ist, 



40 



k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 

Metallocen, fur k = 1 ein verbriicktes Metallocen vor- 
liegt, wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

P gleich 1 fur zweifach positiv geladene Metallionen oder 2 

fur einfach positiv geladene Metallionen oder Metallio- 
nenf ragmente, 

45 

Y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, 
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B 



ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cy- 
clopentadienylringen bezeichnet. 



10 



15 



Beispiele fur B sind Gruppen M 3 Ri3 R i4 # wor in M 3 Kohlenstoff , Sili- 
zium, Germanium Oder Zinn ist und R 13 und R 14 gleich oder ver- 
schieden eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof f haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Al- 
kyl, C 6 -Ci 4 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
gleich CH 2 , CH 2 CH 2/ CH(CH 3 )CH 2 , CH (C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH^Ge, (CH 3 ) 2 Sn / (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si, Si (CH 3 ) (SiR20 R 2i R 22) § 
(C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2# o-C 6 H 4 oder 
2,2'-(c 6 H 4 ) 2 . Wobei R20 R 2i R 22 g i e ich oder verschieden eine 
Ci-C 20 --kohlenwasserstoff-haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl oder 
C6-Ci 4 -Aryl bedeuten. B kann auch mit einem oder mehreren Res ten 
R 1 und/oder r2 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 



Bevorzugt werden nach dem erf indungsgemaBen Verfahren verbruckte 
Metallocenverbindungen der Pormel (II) hergestellt, bei denen k 
gleich 1 ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so sub- 
stituiert sind, dafi sie einen Indenylring darstellen. Der Inde- 
20 nylring ist bevorzugt substituiert , insbesondere in 2-, 4-, 

2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2 , 4 , 5 , 6-Stellung, mit Ci-C^-kohlen- 
stoffhaltigen Gruppen, wie Cx-da-Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl, wobei 
auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen, 

25 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung, insbesondere ein Verfahren zur stereoselektiven Her- 
stellung, von gut 16slichen Ansa-Monoaryloxy-Bisindenyl-Metallo- 
cenen der Formel (VI), wobei eine Ligandausgangsverbindung (V) 
30 mit einer Ubergangsmetallverbindung der Formel (Ia) umgesetzt 
wird, 



35 



40 L. 




PM 2 + MX 3 OAr*D y 

(la) 




R 9 r (IV) 

pseudo-rac 



+ pseudo-meso 
wobei 

pseudo-rac > 
pseudo-meso 



45 



worm 
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M gleich Ti, Zr Oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 



X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

5 Ar eine C 6 -C 40 -kohlenstoff haltige aromatische Gruppe ist, 

bevorzugt C 6 -C 2 4-Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Fu- 
ryl Oder Chinolyl, C 7 -C 30 ~Alkylaryl, f luorhaltiges 
C 6 -C 24 -Aryl,oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl, besonders 
bevorzugt eine mit Ci -C 6 -Alkyl und/oder C 6 -Ci 0 -Aryl-Re- 
10 sten substituierte C6-Ci4-Aryl gruppe, 

D ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt ein 

linearer, cyclischer oder verzweigter Sauerstoff-, Schwe- 
fel-, Stickstoff- Oder Phosphor-hal tiger Kohlenwasser- 
15 stoff, besonders bevorzugt ein Ether, Polyether, Amin 

oder Polyamin, 

M2 Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mg oder Ca ist, 

20 R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 
eine Ci~-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl ( 
C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl wie Py- 

25 ridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alky- 

laryl, f luorhaltiges C x -Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges 
C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhal- 
tiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

30 R 5 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 
eine 

Cr-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, 
wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
C 2 -Cio-Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , C 6 -Ci 8 -Aryl, 
35 C 5 -Ci 8 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 20 ~Alkylaryl sind, 

40 R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom oder eine Ci-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe 
bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Cie-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cy- 
clohexyl oder Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl # 

45 eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert 

sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Bu- 
tylphenyl, Ethylphenyl, Di-tert . -butyl -phenyl , Naphthyl, 
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Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -Ci 8 -Hete- 
roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 20 -Arylal- 
kyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C 1 -C 12 -Alkyl , fluor- 
haltiges C6~Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 ~C 20 -Arylalkyl oder 
5 f luorhaltiges C 7 _C 2 o~Alkylaryl sind, und zwei Reste R 8 

Oder R 9 ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden 
konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
kann, 

10 1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

p gleich 1 fur zweifach positiv geladene Metallionen oder 2 

fur einfach positiv geladene Metallionen oder Metallio- 
15 nenfragmente, 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden In- 

20 denylresten bezeichnet. 

Beispiele fur B sind Gruppen M 3 Ri3 R i4 # wor in M 3 Kohlenstoff, Sili- 
zium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und R 13 und R 14 gleich oder verschieden Wasserstoff , eine 

25 C!-C 2 o-kohlenwasserstof fhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, 

C 6 -Ci 4 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B gleich 
CH 2/ CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2# CH (C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 C / <C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si, 
Si(CH 3 ) (siR20R2l R 2 2)/ (c 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CK 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2/ 

30 o-C 6 H 4 oder 2, 2' - (C 6 H 4 ) 2 . Wobei r20r21r22 g i e ich oder verschieden 
eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof f -haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
c 6~Ci 4 -Aryl bedeuten. 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung, insbesondere zur 
35 stereoselektiven Herstellung, von gut loslichen Ansa-Monoaryloxy- 
Bisindenyl -Metal locenen der Formel (VI), wobei eine Liigandaus- 
gangsverbindung (V) mit einer Ubergangsmetallverbindung der For- 
mel (la) umgesetzt wird, 

40 "worin 

M gleich Zirkonium ist, 



X 

45 



Chlor ist, 



8 

eine C 6 -C 30 -kohlenstof f haltige aroma tische Gruppe ist, 
bevorzugt eine mit Ci -C 6 -Alkyl und/oder C 6 -C 10 -Aryl sub- 
stituierte C 6 -C 14 -Aryl gruppe, C 5 -C 13 -Heteroaryl wie Pyri- 
dyl, Furyl oder Chinolyl oder f luorhaltiges C 6 -Cio-Aryl, 
besonders bevorzugt eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die in minde- 
stens einer der beiden Ortho-Positionen zum Sauerstoff 
mit einer C x ~C 10 -kohlenstof f haltigen Gruppe, wie bei- 
spielsweise einer Ci -C 6 -Alkyl- und/oder C 6 -C 10 -Aryl- 
Gruppe substituiert ist, 

ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt ein 
Ether, Polyether, Amin oder Polyamin, wie beispielsweise 
Diethylether, Dibutylether, 1, 2-Dimethoxyethan, Tetrahy- 
drof uran oder N, N, N' , N' -Tetramethylethylendiamin, 

Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mg oder Ca, bevorzugt Li, Na, Mg, 
ist 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 
eine C 1 -C 12 -Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder Octyl, 
besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl sind, 

gleich Wasserstof fa tome sind, 

R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Halogenatom oder eine Cx-C^o - kohlenstoff haltige Gruppe 
bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Cr-C 8 -Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl oder Octyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkylalkenyl, eine 
C 6 -Ci8~Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 
nyl, Ethylphenyl, Di-tert . -butyl -phenyl, Naphthyl, Ace- 
naphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, G 5 -Ci 8 -Heteroa- 
ryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 12 -Arylalkyl, 
C 7 ~C 12 -Alkylaryl, f luorhaltiges Cx-Ca-Alkyl, f luorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 ~C 12 ~Arylalkyl oder f luorhal- 
tiges C 7 -C 12 -Alkylaryl ist, 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 

gleich 1 fur zweifach positiv geladene Metallionen oder 2 
fur einfach positiv geladene Metallionen oder Metallic- 
nenf ragmente, 
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y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 
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B ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden In- 

denylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich 
5 (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Si, CH 2 CH 2/ CH 2/ C(CH 3 ) 2/ 

(C 6 H 5 ) 2 C ist, besonders bevorzugt (CH 3 ) 2 Si / CH 2 und CH 2 CH 2 
ist . 

Die Ansa-Monoaryloxy-Bisindenyl-Metallocene der Formel (IV) , die 
10 Pseudo-Rac-Form, wird gegeniiber der entsprechenden Pseudo-Meso- 
Form bevorzugt gebildet, wenn speziell substituierte Aryloxyreste 
in der Ubergangsmetallverbindung der Formel (la) verwendet wer- 
den, 



15 



20 




(la) 



25 wobei 

M Ti, Zr oder Hf, besonders bevorzugt Zirkonium ist, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

30 

D ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt ein 

linearer, cyclischer oder verzweigter Sauerstoff-, Schwe 
fel-, Stickstoff- oder Phosphor-hal tiger Kohlenwasser- 
stoff , besonders bevorzugt ein Ether, Polyether, Amin 
35 oder Polyamin, 

R 3a Halogen oder Si(Ri2) 3 i st/ wor in R" gleich oder verschie- 

den ein Wasserstof f atom oder eine Ci-Ci 4 ~kohlenstof f hal- 
tige Gruppe, bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 
C 6 -C 10 -Aryl, C 6 -C X0 -Fluoraryl, C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alke- 
nyl, C 7 -C 14 ~Arylalkyl oder C 7 -C 14 -Alkylaryl, 



40 



oder R3a eine C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-C 2 5-Alkyl # wie Methyl, Ethyl, i so- Propyl, tert.- 
45 Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alky- 

lalkenyl, C 6 ~C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, Ci-CiQ-Alkyloxy, 
C6-Ci 0 -Aryloxy, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluor- 
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haltiges Ci-C 2 5-Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluor- 
haltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alky- 
laryl ist, 

5 R 3b bis R 3e gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen oder eine 
C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Cx-C 25 -Al- 
kyl, wie Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohe- 
xyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, 
C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, Ci~C 10 -Alkyloxy, 

0 C 6 -C 10 -Aryloxy, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luor- 

haltiges Ci~C 25 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluor- 
haltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alky- 
laryl sind, oder zwei oder mehrere Reste R 3a bis R 3e kon- 
nen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 3 und 

5 die sie verbindenden Atome des Benzolringes ein C 4 bis 

C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 
sein kann, und 



y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

20 

Die bevorzugte Bildung (stereoselektive Reaktion) der Pseudo-Rac- 
Form (IV) gegenuber der Pseudo-Meso-Form (IVa) bedeutet, daB im 
Metallocen-Rohprodukt nach der Synthese das Verhaltnis von 
Pseudo-Rac/Pseudo-Meso groBer 1 ist, bevorzugt groBer 2, beson- 
25 ders bevorzugt groBer 4 und ganz besonders bevorzugt groBer 8 
ist. 




pseudo-rac pseudo-meso 



^Besonders bevorzugt werden bei dem stereoselektiven Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel (IV) Ubergangsmetallver- 
bindungen der Formel (la) eingesetzt, 



wobei 

45 

M Zirkonium ist, 
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D ein neutraler Sauerstoff- oder Stickstof f haltiger lewis- 

basischer Ligand ist, bevorzugt ein Ether, Polyether, 
5 Amin oder Polyamin, wie beispielsweise Diethylether, Di- 

butylether, 1, 2-Dimethoxyethan, Tetrahydrof uran oder 
N,N,N' ,N' -Tetramethylethylendiamin 

R 3a Halogen oder eine C x -C 10 - kohlenstof fhaltige Gruppe, be- 

10 vorzugt C!-C 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, iso- Propyl, 

tert. -Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, 
C 3 -C 8 -Alkylalkenyl, C 6 -C 10 -Aryl, C 5 -C 9 ~Heteroaryl, 
Ci-C 4 -Alkyloxy, C 6 -Aryloxy, C 7 -C 10 -Arylalkyl , C 7 -Ci 0 -Alky- 
laryl, ist 

15 

R 3b bis R 3e gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen oder eine 
Ci~C 10 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 8 -Alkyl, 
wie Methyl, Ethyl, iso- Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 3 -C 8 -Alkylalkenyl, 

20 C 6 -Ci 0 -Aryl, C 5 -C 9 -Heteroaryl, Ci-C 4 -Alkyloxy, C 6 -Aryloxy, 

C 7 -Ci 0 -Arylalkyl, C 7 -Ci 0 -Alkylaryl , ist Oder zwei oder 
mehrere Reste R 3a bis R 3e k6nnen so miteinander verbunden 
sein, da& die Reste R 3 und die sie verbindenden Atome des 
Benzolringes ein C 4 bis C 8 -Ringsystem bilden, welches 

25 seinerseits substituiert sein kann, und 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

Ganz besonders bevorzugt werden bei dem stereoselektiven Verfah- 
30 ren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (IV) Ubergangsme- 
tallverbindungen der Formel (la) eingesetzt, 

wobei 

35 M Zirkonium ist, 

X Chlor ist, 

D Tetrahydrof uran, 1, 2-Dimethoxyethan oder N,N,N' , N' -Tetra- 

40 methylethylendiamin ist, 

R 3a Chlor, Brom oder eine Ci-C 10 - kohlenstof fhaltige Gruppe, 

bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, iso-Propyl, 
tert. -Butyl oder Cyclohexyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, 
45 ist 
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R 3b bis R 3d gleich oder verschieden Wasserstof f , Chlor, Brom Oder 
eine C1-C10 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Cx-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert. -Butyl 
Oder Cyclohexyl, C 2 -C 4 -Alkenyl , C6-Cio-Aryl, ist oder zwei 
5 oder mehrere Reste R 3a bis R 3e konnen so miteinander ver- 

bunden sein, da6 die Reste R 3 und die sie verbindenden 
Atorae des Benzolringes ein C 4 bis C6-Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, und 

10 y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

Die Synthese von Ubergangsmetallverbindungen der Formeln (I) und 
(la) ist prinzipiell literaturbekannt (M. Mitani et al., Polymer 
Bulletin 34 (1995), Seiten 199 bis 202; H. Yasuda et al., J. Or- 
15 ganomet. Chem. 493 (1994), Seiten 105 bis 116). 

Die Darstellung kann nach folgenden beiden Wegen erfolgen: 



20 



25 



30 




35 wobei die Symbole und Indices die gleiche Bedeutung wie oben ha- 
ben. 

Im ersten Fall wird ein Alkali- oder Erdalkali-Aryloxy-Salz di- 
rekt mit einem Tetrahalogenid der 4. Nebengruppe des Periodensy- 
40-stems der Elemente, wie Titan-, Zirkonium- oder Hafniumtetrachlo- 
rid, vorteilhaft in Form des Bis-THF-Adduktes zur Verbindung (la) 
umgesetzt . 

Im zweiten Fall wird das Alkali- Oder Erdalkali-Aryloxy-Salz zu- 
45 nachst mit einem Silylchlorid, wie beispielsweise Trimethylsi- 
lylchlorid, zum Silylether umgesetzt, der nach moglicher Isolie- 
rug dann mit einem Tetrahalogenid der 4. Nebengruppe des Perio- 
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densystems der Elemente, wie Titan-, Zirkonium- Oder Hafniumte- 
trachlorid, vorteilhaft in Form des Bis-THF-Adduktes zur Verbin- 
dung (la) umgesetzt wird. 

5 Die Ubergangsmetallverbindungen der Formeln (I) und (la) konnen 
nach Abtrennung der gebildeten Salze (M 2 X) und/oder Entfernen des 
subs tituier ten Chlorsilans in der Regel durch Auskristallisieren 
erhalten werden. 

10 Die Alkali- Oder Erdalkali-Aryloxy-Salze lassen sich durch De- 
protonierung der entsprechenden Hydroxyaromaten mit einer geei- 
gneten Base, wie zum Beispiel Butyllithium, Methyllithium, Natri- 
uxnhydrid, Kaliumhydrid, Natrium, Kalium Oder Grignardverbindungen 
in einem inerten Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch herstel- 

15 len. 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete inerte Losungsmittel 
sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie bei- 
spielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlor- 

20 benzol, Dichlorbenzol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan, 
Hexan, Cyclohexan, Heptan, 1, 2-Dichlorethan, Dichlormethan, Ether 
wie Diethylether, Di-n-Butylether , tert .-Butyl -methyl ether 
(MTBE) , Tetrahydrofuran (THF) , 1, 2-Dimethoxyethan (DME) , Anisol, 
Triglyme, Dioxan sowie beliebige Gemische aus jenen Stoffen. 

25 Nichteinschrankende Beispiele fur Losungsmittelge-mische sind 
Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxye- 
than (DME), Toluol/THF, Heptan/DME Oder Toluol/DME. 

Die Reaktionen werden in einem Temperaturbereich von -78 bis 
30 150°C, bevorzugt 0 bis 110°C durchgef uhrt . 

Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die Hydro- 
xyaromaten, die zur Her st el lung der bei den erf indungsgemaBen 
Verfahren einsetzbaren Ubergangsmetallverbindungen des Formel (I) 
35 und (la) verwendet werden konnen, sind: 

2 , 4-Di- ter t . -butyl -phenol ; 2 , 6-Di- tert . -butyl-phenol ; 3 , 5-Di- 
tert. -butyl-phenol; 2, 6-Di-sec. -butyl-phenol; 2, 4-Dimethylphenol ; 
2 , 3-Dimethyl phenol ; 2 , 5 -Dimethyl phenol ; 2 , 6-Dimethylphenol ; 
40 3, 4-Dimethylphenol; 3, 5-Dimethylphenol ,- Phenol; 2-Methylphenol; 

3- Methylphenol ; 4-Methylphenol ; 2-Ethylphenol ; 3-Ethylphenol ; 

4- Ethylphenol; 2-sec . -Butylphenol; 2-tert . -Butylphenol; 3-tert.- 
Butylphenol; 4 -sec. -Butylphenol; 4 -tert . -Butylphenol ; 2-Isopro- 
pyl-5-methylphenol ; 4-Isopropyl-3-methylphenol ; 5-Isopropyl-2-me- 

45 thylphenol; 5-Isopropyl-3-methylphenol ; 2 , 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol; 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol ; 4-Nonylphenol; 
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2-Isopropylphenol; 3-Isopropylphenol ; 4-Isopropylphenol; 2-Pro- 
pylphenol; 

4-Propylphenol ; 2,3, 5-Trimethylphenol ; 2,3, 6-Trimethylphenol ; 

5 

2, 4, 6-Trimethylphenol; 3, 4, 5-Trimethylphenol; 2-tert.-Butyl-4-me- 
thylphenol ; 2-tert . -Butyl-5-methylphenol ; 2- tert . -Butyl- 6-me thy 1 - 
phenol; 4- (2-Methyl-2-butyl) -phenol; 

10 2-tert.-Butyl-4-ethylphenol; 2,6-Diisopropylphenol; 4-0ctylphe- 
nol; 4- (l f 1,3, 3-Tetramethylbutyl) -phenol; 2, 6-Di-tert . -bu- 
tyl -4 -e thy lphenol; 4-sec.-Butyl-2, 6-di-tert .-butylphenol; 4-Dode- 
cylphenol; 2 , 4 , 6-Tri-tert . -butylphenol; 3- (Pen tadecyl) -phenol; 

15 2-Methyl-l-naphthol; 

1-Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol; 2~Hydroxybiphenyl; 3-Hy- 
droxybiphenyi; 4 -Hydroxybi phenyl ; Hydroxypyridine; Hydroxychino- 
line; 2-Hydroxycarbazol ; Hydroxychinaldine; 8-Hydroxychinazolin; 
20 2-Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydibenzof uran; 

2~Hydroxydiphenylraethan, 1 -Hydroxy isochinoline, 5, 6 , 7, 8-Tetrahy- 
dro-l-naphthol ; 

25 Bei dem erf indungsgemaBen Verf ahren zur Herstellung von Metallo- 
cenen der Formeln (II) und (IV) konnen die Ubergangsmetallverbin- 
dungen der Formeln (I) und (la) in isolierter Form oder so, wie 
sie nach ihrer Herstellung als Losung oder Suspension anfallen, 
eingesetzt werden. Die in der weiteren Reaktion stdrenden, reak- 

30 tiven Nebenprodukte wie Trimethylchlorsilan sollten vor der Um- 
setzung mit den substituierten Cyclopentadienylanionen entfernt 
werden. 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele 
35 fur Ubergangs-metallverbindungen der Formel (la), die zur Her- 
stellung, insbesondere zur stereoselek tiven Herstellung, der Me- 
tallocene der Formel (IV) eingesetzt werden konnen, sind: 

Cl 3 Zr(0-2,4- (tert.-Bu) 2 C 6 H 3 ) (THF) 2 , Cl 3 Zr (0-2, 6- (tert.-Bu) 2 C 6 H 3 ) 

40~(THF) 2 , Cl 3 Zr (0-3,5- (tert . -Bu) 2 C 6 H 3 ) (THF) 2 , 

Cl 3 Zr (0-2,6-Me 2 C 6 H 3 ) (THF) 2 , Cl 3 Zr (0-2 , 4-Me 2 C 6 H 3 ) (THF) 2/ 
Cl 3 Zr(0-2,3-Me 2 C 6 H 3 ) (THF) 2/ Cl 3 Zr (0-3 , 5-Me 2 C 6 H 3 ) (THF) 2 , 
Cl 3 Zr (0-2-Me-C 6 H 4 ) (THF) 2 , Cl 3 Zr (0-2-Et-C 6 H 4 ) (DME) , 
Cl 3 Zr (0-2~iso-Prop-C 6 H4) (DME) , Cl 3 Zr (0-2-n-Prop-C 6 H 4 ) (THF) 2 , 

45 Cl 3 Zr(0-2-sec.-Bu-C 6 H 4 ) (DME) , Cl 3 Zr (0-2-tert . -Bu-C 6 H4 ) (THF) 2 , 

Cl 3 Zr(0-2-iso-Prop-5-Me-C 6 H 3 ) (THF) 2 , Cl 3 Zr (0-2, 4, 6-Me 3 C 6 H 2 ) (THF) 2/ 
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Cl 3 Zr(0-2-tert.-Bu-6-Me-C 6 H 3 ) (DME) , Cl 3 Zr (0-2 , 6- (iso-Prop) 2 -C 6 H 3 ) 
(THF) 2 , 

Cl 3 Zr (O- (1-Naphthyl) ) (DME), Cl 3 Zr (0-2-Ph-C 6 H 4 ) (THF) 2 , 

5 Nach den erf indungsgemaBen Verfahren konnen prinzipiell verschie- 
dene Metal locentypen hergestellt werden, beispielsweise ver- 
bruckte oder unverbruckte Biscyclopentadienylkomplexe, wie sie 
z.B. in EP 129 368, EP 561 479, EP 545 304 und EP 576 970 be- 
schrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe wie verbriickte Ami- 
10 docyclopentadienylkomplexe, die z.B. in EP 416 815 beschrieben 
sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP 632 063 be- 
schrieben, n-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie in EP 
659 7 58 beschrieben Oder rc-Ligand substituierte Tetrahydroindene 
wie in EP 661 300 beschrieben. 

15 

Vorzugsweise werden nach den erf indungsgemaBen Verfahren solche 
Metallocene hergestellt, die bei ihrer Synthese als Diastereomere 
anf alien konnen, wobei es sich besonders bevorzugt urn Ansa-Metal- 
locen der Formel (IV) handelt. 

20 

Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur stereoselektiven Her- 
stellung von gut loslichen Monoaryloxy-Bisindenyl-Metallocenen 
der Formel (IV) eingesetzten Ligandausgangsverbindungen (V) wer- 
den durch zweifache Deprotonierung der entsprechenden Bisindenyl- 
25 verbindung (Va) in einem inerten Losungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch hergestellt. 




40 wobei die Syrabole und Indices die gleiche Bedeutung wie oben ha- 
ben. 



Nicht einschrankende Beispiele fur geeignete Basen sind Organoli- 
thium-Verbindungen wie n-Butyl lithium, sec. -Butyllithium, tert.- 
45 Butyllithium, Methyl lithium, Organomagnesium-Verbindungen, Alka- 
limetalle wie Natrium, Kalium, Alkalimetallhydride wie Natriumhy- 
drid, Kaliumhydrid Oder Alkalimetallamide wie Lithiumamid, Na- 
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triumamid, Kaliumamid, Lithiumhexamethyl-disilazid, Natriumhexa- 
methyl-disilazid, Kaliumhexamethyl-disilazid, Lithiumdiisopro- 
plyamid oder Lithiumdiethylamid. 

5 Geeignete inerte Losungsmittel sind aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Me- 
sitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Fluorbenzol, 
Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, 1,2-Dichlo- 
rethan, Dichlormethan, Ether wie Diethyl ether, Di-n-Butylether, 

10 tert.-Butyl-methylether (MTBE) , Tetrahydrof uran (THF), 1,2 -Dime - 
thoxyethan (DME) , Anisol, Triglyme, Dioxan sowie beliebige Gemi- 
sche aus jenen Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemische in denen ebenfalls direkt die anschlieBende 
Umsetzung zum Metal locenkomplex der Formel (IV) durchgefiihrt wer- 

15 den kann. Nichteinschrankende Beispiele hierfur sind Toluol, He- 
xan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof uran (THF), Dime thoxye than (DME), 
Toluol/THF, Heptan/DME oder Toluol /DME. 

Die Deprotonierung der verbruckten Bis indenyl -Liganden der Formel 
20 (Va) wird in einem Temperaturbereich von -78 bis 150°C durchge- 
fiihrt, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 0 bis 110°C. 

Das molare VerhSltnis zwischen den oben beschriebenen geeigneten 
Basen und den verbruckten Bisindenyl-Liganden der Formel (Va) 
25 liegt im allgemeinen zwischen 10 und 0.1, bevorzugt zwischen 4 
und 0.5, besonders bevorzugt zwischen 3 und 0.8. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen als Bisindenyl-Ligan- 
den solche eingesetzt werden, wie sie in EP-A-0485823, EP- 
30 A-0549900, EP-A-0576970, WO 98/22486 und WO 98/40331 zur Herstel- 
lung der entsprechenden Metal locendi-chloride beschrieben wer- 
den. 

Erlauternde jedoch nicht einschrankende Beispiele f ur bevorzugte 
35 bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur stereoselektiven Herstel- 
lung von gut loslichen Ansa-Monoaryloxy-Bisindenyl-Metallocenen 
der Formel (IV) einsetzbaren verbruckten Bisindenyl-Liganden der 
Formel (Va) sind: 

4 0 Dime thy 1 -b i s - ( 2 -me t hy 1 - i ndeny 1 ) - s i 1 an 

1. 1- Bis- (2-methyl-indenyl) -methan 

2. 2- Bis (2-methyl-indenyl) -propan 
Dimethyl -bis- ( 2 -me thyl-benzo- indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- ( 4 -naph thy 1 -indenyl ) -silan 

45 Dime thy 1 -b i s - ( 2 -me thy 1 - 4 - ( 1 -naph thy 1 ) - indeny 1 ) - s i 1 an 
1, 1-Bis- (2-methyl-4- { 1 -naph thy 1) -indenyl) -methan 
2, 2-Bis (-2-methyi-4- (1-naphthyl) -indenyl) -prop an 
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Dimethyl -bis- (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2 -me thy 1-4 -phenyl -indenyl) -silan 
1, 1-Bis- (2-methyl-4-phenyl-indenyl)-methan 
2, 2-Bis- (2-methyl-4-phenyl-indenyl)-propan 
5 Dimethyl -bis- { 2 -methyl -4 -t-butyl- indenyl) -silan 

Dime thy 1 -b i s - ( 2 -me t hy 1 - 4 - i sopr opy 1 - indeny 1 ) - s i 1 an 
Dimethyl -bis- (2 -methyl -4 -ethyl -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2, 4-dimethyl-indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-ethyl-indenyl) -silan 

10 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4-ethyl-indenyl) -silan 
Dime t hy 1 -b i s - ( 2 - e thy 1 - 4 -phenyl - indenyl ) - s i 1 an 
Dimethyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -silan 
1, 1-Bis- (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -methan 
2 # 2-Bis- (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -propan 

15 Dimethyl-bis- (2-methyl-4, 6 diisopropyl- indenyl) -silan 
Dime thy 1 -b i s - ( 2 -me t hy 1 -4,5 d i i sopr opy 1 - indenyl ) - s i 1 an 
Dimethyl-bis- (2 , 4, 6-trimethyl-indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2 , 5, 6-trimethyl-indenyl ) -silan 
Dimethyl-bis- (2, 4, 7 - tr ime thy 1- indenyl) -silan 

20 Dimethyl-bis- (2-methyl-5-isobutyl- indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2 -methyl -5 -t-butyl- indenyl) -silan 
Methyl (phenyl) -bis- (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -silan 
Methyl (phenyl) -bis- (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) -silan 
Methyl (phenyl) -bis- (2 -me thyl-4-isopropyl- indenyl) -silan 

25 Methyl (phenyl) -bis- ( 2 -methyl -4 , 5-benzo-indenyl) -silan 

Methyl (phenyl) -bis- (2-methyl-4 , 5- (methylbenzo) -indenyl) -silan 
Methyl (phenyl) -bis- (2-methyl-4 , 5- ( tetramethylbenzo) -indenyl) -si- 
lan 

Methyl (phenyl) -bis- (2 -methyl -indenyl) -silan 
30 Methyl (phenyl) -bis- ( 2 -methyl -5- isobutyl- indenyl) -silan 
1, 2-Bis- (2-methyl-4-phenyl-indenyl) - ethan 
1, 2-Bis- (2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2-methyl~4, 5-benzo-indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2,4,7-trimethyl-indenyl) -ethan 
35 1, 2-Bis- (2 -methyl -indenyl) -ethan 

Dimethyl-bis- (2-methyl-4- (tert-butyl -phenyl- indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-methyl-4- ( 4- trif luormethyl -phenyl- indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-methyl-4- ( 4 -me thoxy-phenyl- indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) -silan 
40 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 -ethyl -phenyl -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl -phenyl-indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 -me thoxy-phenyl -indenyl) -silan 
. Dimethyl-bis- (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
45 Dimethyl-bis- (2-methyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl-phenyl) -inde- 




s- (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) -methan 
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2, 2-Bis- {2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) -propan 
Dimethyl -bis- (2-methyl-4- (4' -methyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dime thyl -bis- (2-methyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-methyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) -silan 
5 Dimethyl -bis- ( 2-methy 1-4- (4 ' -i so -propyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- {2-methyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-methyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl ) -silan 
Dime thyl -bis- (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dime thyl -b i s - ( 2 - e t hy 1 - 4 -phenyl ) - indenyl ) - s i 1 an 

10 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -me thyl -phenyl) -indenyl ) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 

15 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -pen tyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -silan 

f20 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (3' , 5' -di- tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -silanl, 1-Bis- (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -me- 
than 

2 , 2-Bis- ( 2 -e thyl -4 - ( 4 ' - 1 er t . -butyl -phenyl ) - indenyl ) -propan 
Dimethyl-bis- (2-n~propyl-4-phenyl) -indenyl) -silan 
25 Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4' -iso-propyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
30 Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl ) -silan 

Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -silan 

J Dimethyl-bis- (2-n-propyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl-phenyl) -inde- 

/ 35 nyl) -silan 

1. 1- Bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -me than 

2. 2- Bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -propan 
Dimethyl-bis- ( 2- iso-propyl -4 -phenyl) -indenyl ) -silan 
Dimethyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) -silan 

40 Dimethyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl ) -silan 
Dimethyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -indenyl) -si- 
lan 

Dimethyl-bis- (2- iso-propyl -4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
45 Dimethyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2- iso-propyl -4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl ) -indenyl) -si- 
lan 
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Dimethyl -bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-iso-propyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -si- 
lan 

1, 1-Bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) -methan 
5 2 , 2-Bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -propan 
Dime thy 1 -b i s - ( 2 -n-bu t y 1 - 4 -phenyl ) - indenyl ) - s i 1 an 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -me thy 1 -phenyl ) -indenyl) -si lan 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl ) -silan 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl ) -indenyl ) -silan 

10 Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl -bis- (2-n-butyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2-n-butyl-4- {4 ' -sec-butyl -phenyl) -indenyl) -silan 

15 Dimethyl-bis- (2-n-butyl-4- {4 ' - tert .-butyl-phenyl ) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4 -phenyl) -indenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl ) -4- (4 ' -methyl -phenyl) -inde- 
nyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- {2 -methyl -propyl ) -4- (4 ' -ethyl-phenyl) -inde- 
20 nyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- {2 -methyl -propyl) -4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -silan 

25 Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4' -n-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4 ' - (2 -methyl -propyl) -phe- 
nyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4 ' -cyclo (2-methyl-pro- 
30 pyl) -phenyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -silan 

Dimethyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -silan 

35 Dimethyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -german 
Dimethyl-bis- (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -german 
1, 2-Bis- (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) -ethan 
1 , 2-Bis- (2-e thyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -ethan 

40 1, 2-Bis- (2-n-propyl-4-phenyl) -indenyl) -ethan 

1 , 2-Bis- {2 -n-propyl- 4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2-iso-propyl-4- (4 -phenyl) -indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2-iso~propyl-4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) -ethan 
1, 2-Bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4-phenyl ) -indenyl) -ethan 

45 1, 2-Bis- (2- (2-methyl -propyl) -4- {4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -ethan 

1-Methyl-l, 2-bis (2-ethyl-4- (4' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -ethan 



WO 00/31091 PCT/EP99/08854 

20 

Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2 -methyl- indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2-methyl-4 , 5 -benzo- indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl -phenyl - 
5 indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
nyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-methylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
nyl) - indenyl ) -silan 

10 Dimethyl- (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-ethylazapental en) (2-methyl-4 , 5 -benzo -indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-ethylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert -butyl -phenyl -in- 
denyl) -silan 

Dimethyl- (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phe- 
15 nyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-ethylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phe- 
nyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-methylthiapentalen) (2 -methyl -indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-methylthiapentalen) ( 2 -methyl-4 -phenyl- indenyl) -silan 
20 Dimethyl- (2-methylthiapentalen) (2-methyl-4 , 5 -benzo -indenyl ) -silan 
Dimethyl- (2-methylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4'-tert.-butyl-phe- 
nyl) -indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-methylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert . -butyl -phe- 
nyl) -indenyl) -silan 
25 Dimethyl- (2-ethylthiapentalen) (2 -methyl- indenyl) -silan 

Dimethyl- (2-ethylthiapentalen) (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4 / 5-benzo- indenyl) -silan 
Dimethyl- (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4' - tert. -butyl -phe- 
nyl) -indenyl) -silan 

30 Dimethyl- (2-ethylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
ny 1 ) -indenyl ) - si lan 

Die verbruckten Bisindenyl-Liganden der Formel (Va) k6nnen entwe- 
der als isolierte Ausgangsprodukte in dem erf indungsgemaBen Ver- 
35 fahren eingesetzt werden, oder sie konnen ohne vorherige Isolie- 
rung als Rohprodukte, so wie sie bei ihrer Synthese anfallen, in 
dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Ein solches 
Eintopfver fahren zur Her st el lung von Metal locendichl or iden ist in 
DE 44 34 640 beschrieben. 

40 

Die Herstellung der Metallocene der Formel (IV) erfolgt bei dem 
erf indungsgemaBen Verfahren durch Umsetzung der Ligandausgangs - 
verbindungen der Formel (V) mit Ubergangsmetallverbindungen der 
Formel (la) in einem solchen inerten Losungsmittel oder Losungs- 
45 mittelgemisch, in dem auch die Deprotonierung der substituierten 
Cyclopentadienderivate durchgefiihrt werden kann. 
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Geeignete inerte Ldsungsmittel sind aliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Me- 
sitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Fluorbenzol, 
Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, 1,2-Dichlo- 
5 rethan, Dichlormethan, Ether wie Diethylether, Di-n-Butylether , 
tert.-Butyl-methylether (MTBE) , Tetrahydrofuran (THF) , 1,2-Dime- 
thoxyethan (DME) , Anisol, Triglyme, Dioxan sowie beliebige Gemi- 
sche aus jenen Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmittel oder ho- 
sungsmittelgemische in denen die Metallierung der Ligandausgangs- 
10 verbindung der Formel (Va) und die anschlieBende Umsetzung zum 
Metallocenkomplex der Formel (IV) durchgefiihrt werden kann. Ni eli- 
te inschrankende Beispiele hierfur sind Toluol, Hexan, Heptan, Xy- 
lol, Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME) , Toluol/THF, 
Heptan/DME oder Toluol/DME. 

15 

Die Umsetzung der Ligandausgangsverbindungen der Formel (V) mit 
den Ubergangsmetallverbindungen der Formel (la) zur Herstellung 
der Metal locene der Formel (IV) nach den erf indungsgemaBen Ver- 
fahren erfolgt im allgemeinen in einem Temper a turbereich von -78 
20 bis 150°C, bevorzugt in einem Tempera turbereich von 0 bis 110°C, 
besonders bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 20 und 60°C. 

Das molare Verhaltnis zwischen den Ubergangsmetallverbindungen 
der Formel (la) und den Ligandvorstuf en der Formel (v) liegt bei 
25 den erf indungsgemaBen Verfahren im allgemeinen zwischen 10 und 
0.1, bevorzugt zwischen 2 und 0.5. 

Die Konzentration an Ligandvorstuf en der Formel (V) in der Reak- 
tionsmischung liegt im allgemeinen zwischen 0,0001 mol/1 und 8 
30 mol/1, bevorzugt im Bereich 0.01 mol/1 und 3 mol/1, besonders be- 
vorzugt zwischen 0.1 mol/1 und 2 mol/1. 



35 



Die Reaktionsdauer liegt im allgemeinen zwischen 5 Minuten und 1 
Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 Minuten und-24 Stunden. 



Die bei den erf indungsgemaBen Verfahren gebildeten Metallocene 
der Formeln (II) und (IV) zeichnen sich dadurch aus, dafl sie im 
Vergleich zu den entsprechenden Metallocenchloriden eine deutlich 
bessere Loslichkeit in inerten organischen Losungsmitteln zeigen. 
40 Eine deutliche besser Loslichkeit soil bedeutet, daB sich die mo- 
laren Konzencrationen im organischen Losungsmittel mindestens 
verdoppeln, bevorzugt mehr als vervierf achen und ganz besonders 
bevorzugt mehr als verachtf achen . 



45 
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Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele 
fur die bei dem erf indungsgemaBen stereoselektiven Verfahren er- 
haltlichen Metal locene der Formel (IV) sind: 

5 Dimethylsilandiyl-bis- (2 -methyl- indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
10 nochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2 -ethyl -indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6-di-methyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2 -ethyl -4 -phenyl- indenyl) -z irkoni urn-mo- 
no ch lor o -mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
15 Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2~methyl-4 , 6 dii sopropyl -indenyl ) -zirko - 
nium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2, 4, 6-trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
20 loro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2,5, 6-trimethyl-indenyl) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2 , 4 , 7 -trimethyl -indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
25 Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-5-isobutyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- ( 2 -methyl- 5 -t-butyl- indenyl ) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- (2 -methyl- 4 -phenyl- indenyl) -zirkonium-monoch- 
30 loro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- ( 2 -methyl- 4 , 5-benzo-indenyl) -z irkoni um-monoch- 
loro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- (2,4, 7 -trimethyl -indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
35 1, 2-Ethandiyl-bis- (2 -methyl -indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4- (3 ' , 5' -di-tert . -butyl-phe- 
40 ^iyi) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
Methyliden-bis-(2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Isopropyliden-bis- (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
45 Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
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Dimethylsilandiyl-bis- {2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
5 Dimethylsilandiyl-bis- (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-ethyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl -phe- 

[ nyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Methyliden-bis- (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
10 nium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Isopropyliden-bis- (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-propyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
raonochloro-mono- (2r 6-di-methyl-phenolat) 
15 Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -me thy 1 -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
<^ Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-propyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl-phe- 

{ 20 n yl ) -indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Methyliden-bis- (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 # 6-di-methyl-phenolat) 
Isopropyliden-bis- { 2 -n -propyl -4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) 
-zirkonium-monochloro-mono- {2 , 6-di-methyl-phenolat) 
25 Dimethylsilandiyl-bis- (2-iso-propyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -in- 

30 denyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Methyliden-bis- (2-iso-propyl-4- {4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Isopropyliden-bis- (2-iso-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenoiat) 

35 Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-butyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-butyl-4- (4' -methyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2-n-butyl-4- (4' -tert .-butyl-phenyl) -inde- 

40 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4' -methyl-phe- 
nyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

45 Dimethylsilandiyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4' -tert . -butyl-phe- 
nyl) -indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
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1, 2-Ethandiyl-bis- (2-methyl-4- (4 ' - tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
1, 2-Ethandiyl-bis- (2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) -zirkoni urn- mono ch- 
loro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 
5 1, 2-Ethandiyl-bis- (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
1, 2-Ethandiyl-bis- ( 2-n-propyl- 4 -phenyl ) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- (2-n-propyl- 4- (4 ' - tert . -butyl -phenyl ) -inde- 
10 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- (2-iso-propyl-4- (4-phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiyl-bis- {2-iso-propyl-4- (4 '-tert .-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
15 1, 2-Ethandiyl-bis- (2- (2 -methyl -propyl) -4- (4-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) 
1, 2-Ethandiyl-bis- (2- ( 2-me thy 1 -propyl) -4- (4' -tert , -butyl -phe- 
nyl) -indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl-phenolat) 

20 Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag- 
ment "zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) " in obi - 
ger Aufzahlung die Bedeutung 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) , -zirko- 
25 nium-monochloro-mono-(2-methyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-iso-propyl-phenolat) , 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-dimethyl-phenolat) , -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 3-dimethyl-phenolat ) , -zirkonium-monochloro- 

30 mono-(2,4,6-trimethyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-iso-propyl-5-methyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-tert . -butyl-6-methyl-phenolat ) , -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6-di-iso-propyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 6- di- tert . -butyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 

35 mono- (1-naphtholat) und- zirkonium-monochloro-mono- (2-phenyl-phe- 
nolat) hat, ebenfalls Beispiele fur die bei dem erf indungsgemSBen 
stereoselektiven Verfahren erhaltlichen Verbindungen der Formel 
(IV) . 

40 Nach dem erf indungsgemafien Verfahren konnen leicht aufzureini- 
gende Metallocen-Katalysatorkomponenten, insbesondere der Formel 
(IV) , stereoselektiv hergestellt werden, die in gleicher Weise 
wie die aufwendig auf zureinigenden, als Rac/Meso l:l-Gemische an- 
fallenden, Ansa-Bisindenylzirkoniumdichloride als Katalysatorkom- 

45 ponente in der Propylenpolymerisation eingesetzt werden konnen. 
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Die bei den erf indungsgemafien Verfahren erhaltlichen Metallocene 
der Formeln (II) und (IV) eignen sich insbesondere als Bestand- 
teil von Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefinen 
durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegenwart ei- 
5 nes Katalysators, der mindestens einen Cokatalysator und minde- 
stens ein Metallocen enthalt. Unter dem Begrif f Polymerisation 
wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation ver- 
standen. 

10 Die bei den erf indungsgemafien Verfahren erhaltlichen Metallocene 
der Formeln (II) und (IV), insbesondere der Formel (IV) , konnen 
zur Polymerisation eines Oder mehrerer Olefine der Formel 
R a -CH=CH-Rp verwendet werden, worin R a und rP gleich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstof f atom Oder einen Kohlenwasser- 

15 stoff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, be- 
deuten, und R a und R p zusammen mit den sie verbindenden Atomen ei- 
nen oder mehrere Ringe bilden konnen. Beispiele fur solche de- 
fine sind 1-Olefine mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, 
wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4 -Me thy 1-1 -pent en 

20 oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 , 3-Butadien, 1, 4-Hexadien, Vi- 
nylnorbornen, Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische de- 
fine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen. Be- 
vorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymerisiert , oder 
Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olef inen, wie Norbor- 

25 nen , und/ oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, 
wie 1,3-Butadien oder 1, 4-Hexadien, copolymerisiert . Beispiele 
solcher Copolymere sind Ethyl en/No rbornen-Copolymere, Ethylen/ 
Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1, 4-Hexadien -Copolymere . 

30 Die bei den erf indungsgemafien Verfahren erhaltenen Metallocene 
der Formeln (II) und (IV), zeigen gegenuber den Dihalogen-Verbin- 
dungen zumindest gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Aktivita- 
ten in der Polymerisation von Olef inen, und die erhaltenen Poly- 
olef ine zeigen eine Verminderung der unerwunschten niedermoleku- 

35 laren extrahierbaren Anteile. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300°C , 
bevorzugt 50 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80°C durch- 
gefiihrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 
40 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Ausf uhrungf orm 
45 ist die Gasphasen- und Massepolymerisation. 
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Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der bei den 
erf indungsgem&Ben Verfahren erhaltlichen Metallocenverbindungen. 
Es konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbin- 
dungen eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von Polyolefinen 
5 mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 

Der Cokatalysator, der zusammen mit einem bei den erf indungsgema- 
Ben Verfahren erhaltlichen Metallocene der Formeln (II) und (IV) 
das Katalysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Verbindung 
10 vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer ioni- 
schen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses 
in eine kationische Verbindung uberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
15 Formel (VII) 



verwendet . 

20 

Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 



(R A10) n 



(VII) 



(VIII) 



25 
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oder linear wie in Formel (IX) 



30 
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45 
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sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Or ganome tallies 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
ben. 

15 

Die Reste R in den Formeln (VII), (VIII), (IX) und (X) konnen 
gleich oder verschieden sein und eine Ci-C 2 o-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci~C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -Ci 8 --Arylgruppe, Benzyl 
Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
20 bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

25 Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 
40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

30 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, daB 
eine Aluminium-kohlenwasserstof f verbindung und/oder eine Hydri- 
doaluminium-kohlenwasserstof fverbindung mit Wasser (gasformig, 
fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 

35 in einem inerten Ldsungsmittel (wie z. B . Toluol) umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit Was- 
40 ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,302,424) . 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus - 
45 gangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, ge- 
meinsam. 
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Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die Cx-C^-kohlenstof f hal- 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
5 Trifluor methyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyl, Benzyl gruppen, p-F luorophenyl, 3 , 5-Dif luoro- 
phenyl, Pentachlorophenyl, Pentaf luorophenyl, 3,4,5 Trif luorophe- 
nyl und 3,5 Di (trif luoromethyl) phenyl . 

10 Beispiele fur Lewis -Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
minium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trif luor obor an, 
Tr iphenylbor an , 

Tr i s ( 4 - f luor opheny 1 ) bor an , Tris(3,5-dif luor opheny 1 ) boran , 
15 Tris (4-f luor ome thy Iphenyl) boran, Tris (pentaf luor opheny 1) boran, 
Tr is ( tolyl ) boran , Tr is ( 3 , 5 -dime thy Iphenyl ) boran , Tr i s { 3 , 5-di f luo - 
rophenyl) boran, [ (C 6 F 5 ) 2 BO] 2 A1-Me, [ (C 6 F 5 ) 2 BO] 3 A1 und/oder 
Tris (3,4, 5- trif luorophenyl) boran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyl) boran. 

20 

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl) borate, Tetraphenylborate, 
SbF 6 ", CF3SO3- oder CIO4-. Als kationisches Gegenion werden proto- 

25 nierte Lewis-Basen wie z.B. Methylamin, Anilin, Dimethylamin, 
Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N,N-Dimethylanilin, 
Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, 
Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p~Nitro-N,N-dimethylanilin, 
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahy- 

30 drothiophen oder das Triphenylcarbenium eingesetzt. 

Beispiele fur solche ionisehe Verbindungen sind 

Triethylammoniumtetra (phenyl) bora t, 
35 Tributylammoniumtetra (phenyl ) bor at , 

Tr ime thylammoniumtetra ( tolyl ) bora t , 

Tributylammoniumtetra { tolyl ) bora t , 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) bora t, 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat , 
40 Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra (trif luoromethy Iphenyl) borat, 

Tributylammoniumtetra (4-f luo rophenyl) borat, 

N , N-Dime thyl an i 1 iniumt e t r a (phenyl ) bor a t , 

N, N-Diethylani liniumtetra (phenyl ) borat , 
45 N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 

N, N-Dime thyl an ilinium tetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 

Di (propyl) ammonium tetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
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Di (cyclohexyl) ammoniumte trakis (pentaf luorophenyl) borat, 
Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) bora t , 
Trie thylphosphoniumte trakis (phenyl ) bora t , 
Diphenylphosphoniumt e traki s (phenyl ) borat , 
5 Tri (me thyl phenyl ) phosphoniumte trakis (phenyl ) borat , 
Tri (dimethylphenyl) phosphoniumte trakis (phenyl) borat, 
Tr iphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 
10 Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alumina t . 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 
und/oder 

15 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat. 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
st ens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

20 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

7 , 8-Dicarbaundecaboran ( 13 ) , 
25 Undecahydrid-7,8-dimethyl--7, 8-dicarbaundecaboran, 
Dodecahydrid-l-phenyl-1, 3-dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat , 

4-Carbanonaboran ( 14 ) Bis ( tri (butyl ) ammonium) nonabor at , 

Bis (tri (butyl) ammonium) undecabor at, 
30 Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat, 

Tri (butyl) ammonium- 1-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium- 1-carbadodecaborate, 

Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate,. 
35 Tri (butyl) ammoniumbis (nonahydrid-1, 3-dicarbonnonaborat) cobal- 

tate(IIl), 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8-dicarbaundecaborat) f er- 
rat(Ill) 

40 von Bedeutung. 

Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert oder getragert vor- 
liegen kdnnen, sind die in EP-A-0924223, DE-A-19622207 , EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-0824113 , WO 99/06414, EP-A-0811627 
45 und DE-A-19804970 genannten Verbindungen zu verwenden. 
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Die Tragerkomponente des Katalysatorsystems kann ein beliebiger 
organischer Oder anorganischer , inerter Feststoff sein, insbeson- 
dere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feintei- 
lige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 

5 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
10 chende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein 
Oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti0 2 Oder 
B 2 0 3 , urn nur einige zu nennen. 

15 Die verwendeten Tragermaterial ien weisen eine spezifische Ober- 
flache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 
bis 500 auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
Oberflache im Bereich von 50 bis 500 m 2 /g , einem Porenvolumen im 

20 Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 fim. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 |im. 

25 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restldsemittelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung Oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 

30 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla- 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungs temper a tur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 

35 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxyl gruppen auf der Trageroberf la- 

40 che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
f order t. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tr&germaterials ist auch 
auf chemischem Wege m6glich, indem das adsorbierte Wasser und die 
45 Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig Oder 
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auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fiihren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
5 Dimethylaminotrichlorsilan Oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium , Bor und Magnesium wie beispielsweise Tr imethylalumi - 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trie thy lboran, Di- 
butylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, dafl man unter 

10 Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermate- 
rials in einem geeigneten Ldsungsmittel mit dem Inertisierungs- 
reagenz in reiner Form oder gelds t in einem geeigneten Ldsungs- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Ldsungsmittel sind z.B. 
aliphatische oder arornatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, He- 

15 xan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 
70 °C. Hdhere und niedrigere Temperaturen sind mdglich. Die Dauer 
der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 
zugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi- 

20 schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
ten inerten Ldsungsmitteln wie sie bereits zuvor beschrieben wor- 
den sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder im Va- 
kuum getrocknet. 

25 

Organische Tragermateri alien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkeit, Ldsungsmittelresten oder anderen Verunreini- 
30 gungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Me- 
tallocen, mindestens ein Cokatalysator und mindestens. ein inerti- 
35 sierter Tr&ger gemischt werden. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsys terns wird minde- 
stens eine der oben beschriebenen bei den erf indungsgemafien Ver- 
fahren erhaltlichen Metal locen-Komponenten in einem geeigneten 
40 Ldsungsmittel mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente in 
Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein Idsliches Reaktionsprodukt, 
ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Ldsungsmittel 
45 entfernt und das result ierende getragerte Metallocen-Katalysator- 
system getrocknet, urn sicherzustellen, daB das Ldsungsmittel 
vollstSndig oder zum grdBten Teil aus den Poren des Tragermate- 
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rials entfernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei 
flieBendes Pulver erhalten. 

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebe- 
5 nenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Ldsungs- oder Suspensionsmittel, wobei die Metal - 

10 locen-Komponente, erh&ltlich aus dem erf indungsgemaSen Ver- 

fahren, die zuvor beschriebenen Strukturen besitzt. 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losungsmittel von der resultie- 
15 renden Mischung 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 
schen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Ka- 

20 talysa tor system zu erhalten. 

Bevorzugte Losungsmittel fur die Herstellung der Metallocen/Coka- 
talysa tor -Mischung sind Kohl enwass erst of f e und Kohlenwasserstof f - 
gemische, die bei der gewahlten Reakt ions temper a tur flussig sind 

25 und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt ldsen. Die Los* 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, dafl das Reakt ionsprodukt aus Metallocen- und 
Coka talysa tor komponent en in dem gewahlten Losungsmittel loslich 
ist. Beispiele fur geeignete Losungsmittel umfassen Alkane wie 

30 Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane 
wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. 
Ethylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist To- 
luol, 

35 Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
h&ltnis von Aluminium zum Obergangsmetall im Metallocen von 10 : 
1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verh&lt- 

40~nis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen L6sungen 
ist aber auch moglich. 

45 
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Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoff es 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losungsmittel 
aufgelost. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
geeigneten Losungsmittel aufzuldsen und diese Losung anschlieBend 
5 mit der Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 



Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

10 Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °c) stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erfor- 
derliche Dauer der Voraktivierung verkurzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Tempera tur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 

15 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Ge- 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial , ubli- 
cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder als 
Suspension in einem der oben genannten Losungsmittel vorliegt, 

20 vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die vorak- 
tivierte Metal locen-Cokatalysator~L6sung bzw. das Metallocen-Co- 
katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, 
oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 

25 werden. 



Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metal locen-Cokata- 
lysator-gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
30 Gesamtporenvolumens betragen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal - 
locen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt ge- 
bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. 
35 Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. 

AnschlieBend wird das Losungsmittel vollstandig oder zum groBten 
Teil vom getragerten Katalysatorsystem entfernt/ wobei die Mi- 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 

40 vorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Losungsmittels als 
auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in konventioneller Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas er- 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, 

45 bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 
weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie Losungsmittel ist der 
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sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
schlossen ist. 

Alternativ zu einer vol 1 standi gen Entfernung des Losungsmittels 
5 kann das getragerte Katalysa tor system auch nur bis zu einem ge- 
wissen Restlosungsmittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie 
Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann 
das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Koh- 
lenwasserstoff wie Pentan Oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
10 trocknet werden. 



Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder di- 
rekt zur Polymerisation von Olef inen eingesetzt Oder vor seiner 
Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren 
15 olef inischen Monomeren vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 
beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Als Additiv kann wahrend Oder nach der Herstellung des getrager- 
20 ten Katalysa torsys terns eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol Oder Phenyl dimethyl - 
vinylsilan) als aktivitatssteigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

25 Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem Me- 
tallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure 
und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden bei- 
spielsweise in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

30 Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metal locenkomponente Verbin- 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, 
ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

Die vorliegende Erf indung be tr if ft auch ein Verfahren -zur Her- 
35 stellung eines Polyolef ins durch Polymerisation eines oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwart des Katalysa tor systems, enthaltend min- 
destens eine erf indungsgemaBe Ubergangsmetallkomponente der For- 
mel (II) oder (IV), die bei den erf indungsgemaBen Verfahren er- 
haltlich ist. Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopoly- 
40 merisation wie auch eine Copolymer isat ion verstanden. 

Die bei den erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Metallocene 
der Formeln (II) und (IV), zeigen gegemiber den Dihalogen-Verbin- 
dungen zumindes- gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Aktivita- 
45 ten in der Polymerisation von Olefinen, und die erhaltenen Poly- 
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olef ine zeigen eine Verminderung der unerwiinschten niedermoleku- 
laren extrahierbaren Anteile. 



Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
5 komponente fur die Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 O 
Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit min- 
destens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. 
Hauptgruppe des Per iodensys terns, wie z.B. einem Aluminium-, Ma- 
gnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan, eingesetzt wer- 
10 den. Die Alkylverbindung wird den Monomeren oder dem Suspensions - 
mitt el zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomer e von Sub- 
stanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 
eingesetzten Monomere ab. 

15 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
20 getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der bei den 
erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Metallocene der Formeln 
25 (II) und (IV) enthalt, dargestellten Polymere, zeigen eine 
gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile 
auf . Bei der Polymerisation mit dem Katalysatorsystem treten 
keine Belage oder Verbackungen auf. 

30 Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit 
auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezif itat erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezif itat 
von Polymeren, insbesondere von Polypropylen, ist die . Triaden- 
35 Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei - 
ten (Rl), die sich aus den 13 C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbuta- 
dien und Tetrachlorethan-d 2 bei erhohter Temperatur (365 K) gemes- 
40 sen. Alle 13 C-NMR- Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben wer- 
den auf das Re sonanz signal von Tetrachlorethan-d 2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht. 



Zur Bescimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden 
45 die Methyl -Resonanzsignale im i 3 C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 
ppm betrachtet; vgl . j. c. Randall, Polymer Sequence Determina- 
tion: Carbon-13 NMR Method, Academic Press New York 1978; A. Zam- 



WO 00/31091 PCT/EP99/08854 

36 

belli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 
(1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 
peneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Pro jektion" auf 
5 der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - 

Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm) . Zeigt nur die zweite Methyl - 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen 
Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) 
und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander fol- 
10 genden Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach 
folgender Formel: 

TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

15 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-lnsertion; vgl. T . Tsutsui, 
N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 
(1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
20 sind moglich: 



a,p a,p ^ H 3 CH 3 
CH;> — CH 5 — CH CH— CH™ 

a,P affi CH 3 CH 3 
CH i — CH^ — CH CHj— CH- 



a,8 <f H 3 <p H 3 
CHg — CH CH 5 — CH CH r 

35 Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI) kann nach 
folgender Formel berechnet werden: 

RI (%) = 0.5 la, 6 (la, a + ia,B + i a# 5) • 100, 
40 wobei 

la, a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 6 = 
41.84, 42.92 und 46.22 ppm, 



Y H 3 a,a ^3 f H 3 
CH CH^ — CH CH- 



25 
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45 la, 6 die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 6 = 
30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 
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la, 5 die Intensitat des Resonanzsignals bei 5 = 37.08 ppm be- 
deuten. 

5 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem Katalysa tor system her- 
gestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 
sertierten Propeneinheiten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat 
TT > 98.0% una einen Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M w /M n des er- 
10 f indungsgemafien Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem Katalysatorsystem herstellbaren Copolymere zeichnen 
sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz 
15 des Katalysa tor systems mit hoher Produktivitat bei technisch re- 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Die nach dem Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere 
zur Herstellung reiBf ester, harter und steifer Formkorper wie Fa- 
20 sern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohl - 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankende Beispiele erlautert. 

25 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organome- 
tallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit uncer Argon- Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) . Alle benotigten Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit Argon 
30 gespiilt und uber Molsieb absolutiert. 

Beispiel 1: Darstellung von Zirkonium-monochloro- 
mono- (0-2 , 6-Me 2 C 6 H 3 ) 

35 (THF) 2 (1) 

Die Darstellung von (I) erfolgte analog der Vorschrift von H. Ya- 
suda et al., J. Organomet. Chem. 493 (1994), Seiten 113. Aus 4,4 
g (19 mmol) Zirkoniumtetrachlorid und 3.8 g (19.7 mmol) 
40 Me 3 SiO-2,6- Me 2 C 5 H 3 wurden nach Reaktion und Krisuallisation 5.3 g 
(61%) (l) erhalten. 



45 
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Beispiel 2: Darstellung von Zirkonium-monochloro- 
mono- (0-2,4- ( tert . -Bu) 2 C 6 H 3 ) (THP) 2 (2) 

Die Darstellung von (2) erfolgte analog Beispiel 1. Aus 6.9 g (30 
5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid und 8.4 g (30 mmol) Me 3 SiO-2, 4- (tert.- 
Bu) 2 C 6 H 3 wurden nach Reaktion und Kristallisation 9.0 g (55%) (2) 
erhalten. 



10 



15 



1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.5 (1H) , 7.3 (1H) , 7.15 (dd, 1H) , 4.5 
(br., 8H) , 2.1 (br., 8H) , 1.5 (s, 9H> , 1.3 (s, 9H) . 

Beispiel 3 : pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4 -di-tert .-bu- 
tyl -pheno la t) (3) 



Eine Losung von 4 g (9.6 mmol) Dimethyl-bis- (2-methyl-4 , 5~benzo- 
indenyl) -silan in 38 ml Toluol / 1.6 ml THF wurde mit 7.2 ml 
(19.2 mmol) einer 20%igen Losung von n-Butyl lithium in Toluol 
versetzt und 1 Stunde bei 60°C geruhrt. 5.25 g (9.6 mmol) (2) wur- 
den bei 20°C dazugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde 
bei 30°C geruhrt. Das ^-H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein 
pseudo-rac/pseudo-meso-Verhaltnis von 4:1. Das Reaktionsgemisch 
wurde uber Celite f iltriert, der Filterkuchen mit insgesamt 125 
ml heiBem Toluol extrahiert, und das Filtrat wurde auf etwa 70 ml 

25 

exngeengt. Nach Kristallisation bei -30°C wurde der gelbe kristal- 
line Niederschlag durch Filtration isoliert, mit wenig kaltem To- 
luol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 3.2 g (44%) 
(3) erhalten. 

30 1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 8.05 (dd, 1H) , 7.75 (m, 2H) , 7.65 (dd, 
1H), 7.60 (1H) , 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, 1H) , 7.0 (m, 1H) , 
6.85 (s, 1H) , 6.8 (d, 1H) , 6.65 (m, 1H) , 5.45 (d, 1H) , 2.82 (s, 
3H), 2. 45 (s, 3H), 1.45 (s, 3H) , 1.35 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 
0.95 (s, 9H) . 



35 



40 



45 



Vergleichsbeispiel : rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-me 

thyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Eine Losung von 2.5 g (6.0 mmol) Dimethyl-bis- (2-me- 
thyl-4,5-benzo-indenyl)-silan in 18 ml Toluol / 2 ml THF wurde 
mit 4.5 ml (12.0 mmol) einer 20%igen Losung von n-Butyllithium in 
Toluol versetzt und 2 Stunde bei 50°C geruhrt. 2.26 g (6.0 mmol) 
ZrCl 4 *(THF) 2 wurden bei 40°C dazugegeben, und das Reaktionsgemisch 
wurde 1/2 Stunde bei 40°C geruhrt. Das 1 H-NMR einer Probe der Sus- 
pension zeigte ein rac/meso-Verhaltnis von 1:1. Das Reaktionsge- 
misch wurde filtriert, das gelbe Produkt mit insgesamt 30 ml Me- 
thyl enchlorid und zwei mal mit je 5 ml THF extrahiert. Nach 
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Trocknen im Vakuum wurden 0.7 g (20%) rac-Dimethylsiiandiyl- 
bis- (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid erhalten. 

L6slichkeitsvergleich: 

5 

50 mg rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 
ml Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

10 50 mg der Verbindung (3) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) . 

Beispiel 3a: Katalysatordarstellung mit (3) und Polymerisation: 

15 35,1 mg (0,047 mmol) (3) wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Ldsung in 
Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. 
Anschliefiend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std. ) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
riihrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

20 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
schliefiend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 fliissigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geruhrt. Anschliefiend wurde das oben hergestellte Kataly- 

25 satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 

30 getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver . Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 

Vergleichsbeispiel : 

35 

Katalysatordarstellung mit Dime thylsilandiyl-bi s- ( 2 -me- 
thyl- 4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid und Polymerisation 

27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
40 indenyl) -zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Losung 
in Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschliefiend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
riihrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

45 
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Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) zugegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
5 satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 6 0°C aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restljLchen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
10 getrocknet. Es resultierten 410 g Polyp ropylen-Pulver . Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 

Beispiel 4: pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2 -methyl- inde- 
15 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 

phenolat) (4) 

Eine Losung von 2.5 g (7.9 mmol) Dimethyl-bis- (2-methyl-inde - 
nyl)-silan in 18 ml Toluol / 1ml THF wurde mit 5.9 ml (15.8 mmol) 

20 einer 20%igen Losung von n- Butyl lithium in Toluol versetzt und 1 
Stunde bei 60°C geruhrt. 4.32 g (7.9 mmol) (2) wurden bei 20°C da- 
zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 30°C ge- 
ruhrt. Das i-H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein pseudo- 
rac/pseudo-meso-Verhaltnis von 2:1. Das Reaktionsgemisch wurde 

25 uber Celite filtriert, der Filterkuchen mit insgesamt 75 ml hei- 
Bem Toluol extrahiert, das Filtrat eingeengt und nach Kristalli- 
sation bei -30°C ein gelber kristalliner Niederschlag durch Fil- 
tration isoliert, der mit wenig kaltem Toluol gewaschen und im 
vakuum getrocknet wurde. Es wurden 2.0 g (39%) (4) erhalten. 

30 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 8.03 (dd,lH), 7.6 (dd, 1H) , 7.25-7.2 
(m, 2H), 7.15 (m, 1H) , 7.1-7.0 (m, 2H) , 6.9 (m, 1H) , 6.8 (s, 1H) , 
6.75 (m, 1H), 6.7 (m, 1H) , 6.3 (s, 1H) , 5.55 (d, 1H) , 2.65 (s, 
3H), 2. 3 (s, 3H), 1.3 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.15 
35 (s, 9H) . 

Vergleichsbeispiel : rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-inde 

nyl) -zirkoniumdichlorid 

40 Eine Losung von 2.5 g (7.9 mmol) Dimethyl-bis- (2-methyl-inde - 

nyl)-silan in 18 ml Toluol / 1ml THF wurde mit 5.9 ml (15.8 mmol) 
einer 20%igen Losung von n-Butyllithium in Toluol versetzt und 1 
Stunde bei 60°C geruhrt. 3.0 g (7.9 mmol) ZrCl 4 *(THF) 2 wurden bei 
20°C dazugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 30°C 

45 geruhrt. Das ^-H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein rac/ 
meso-Verhaltnis von 1:1. Nach Extraktion mit heiBem Toluol und 
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Kristallisation wurden 0.7 g (19%) Dimethylsilandiyl-bis- <2-me - 
thyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid erhalten. 

Loslichkeitsvergleich: 

5 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

10 50 mg der Verbindung (4) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 15 mmol/1) . 

Beispiel 5 : pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl- 
15 phenolat) (5) 

Eine Losung von 1 g (2.4 mmol) Dimethyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl)-silan in 7 ml Toluol / 0.4 ml THF wurde mit 1.8 ml (2.8 
mmol) einer 20%igen Losung von n-Butyllithium in Toluol versetzt 

20 und 1 Stunde bei 60°C geruhrt. 1.11 g (2.4 mmol) (1) wurden bei 
20°C dazugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 30°C 
geruhrt. Das i-H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein pseudo- 
rac/pseudo-meso-Verhaltnis grofier 5:1. Das Reaktionsgemisch wurde 
uber Celite filtriert, der Filterkuchen mit insgesamt 55 ml hei- 

25 Bern Toluol extrahiert, das Filtrat eingeengt und nach Kristalli- 
sation bei -30°C ein gelber kristalliner Niederschlag durch Fil- 
tration isoliert, der mit wenig kaltem Toluol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wurde. Es wurden 0.7 g (44%) (5) erhalten. 

30 Beispiel 6: pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis- ( 2 -methyl- inde- 
nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl -pheno- 
lat) (6) 

Eine L6sung von 1 g (3.16 mmol) Dimethyl-bis- (2 -methyl- inde - 
35 nyl)-silan in 7 ml Toluol / 0.4ml THF wurde mit 2.4 ml (6.4 mmol) 
einer 20%igen Losung von n-Butyllithium in Toluol versetzt und 1 
Stunde bei 60°C geruhrt. 1.46 g (3.15 mmol) (1) wurden bei 20°C 
dazugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 3 0°C ge- 
ruhrt. Das 1 H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein pseudo- 
40 rac/pseudo-meso-Verhaltnis von ca. 8 :1. Das Reaktionsgemisch 

wurde iiber Celite filtriert, der Filterkuchen mit insgesamt 60 ml 
heiBem Toluol extrahiert, das Filtrat eingeengt und nach Kristal- 
lisation bei -30°C ein gelber kristalliner Niederschlag durch Fil- 
tration isolier-, der mit wenig kaltem Toluol gewaschen und im 
45 Vakuum getrocknet: wurde. Es wurden 0.95 g (53%) (6) erhalten. 
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1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.98 (m, 1H) , 7.61 (m, 1H) , 7.35 - 7.23 
(m f 2H), 7.1-6.99 (m, 3H) , 6.76 (very broad s, 2H) , 6.69 (s, 1H) , 
6.6 - 6.53 (m, 2H) , 6.23 (s, 1H) , 2.64 (s, 3H) , 2.27 (s, 3H) , 
2.16 (br. S, 3H), 1.7 (br. s, 3H) , 1.33 (s, 3H) , 1.22 (s, 3H) . 

5 

Beispiel 7: pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis- ( 2 -methyl-4 -phenyl- 
indenyl)-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methyl- 
phenolat) (7) 

10 Eine Losung von 1 g (2.13 mmol) Dimethyl -bis- (2-methyl-4-phenyl- 
indenyD-silan in 7 ml Toluol / 0.4 ml THF wurde mit 1.6 ml (4.3 
mmol) einer 20%igen Losung von n-Butyl lithium in Toluol versetzt 
und 1 Stunde bei 60°C geriihrt. 1.0 g (2.16 mmol) (1) wurden bei 
20°C dazugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 30°C 

15 geriihrt. Das ^-H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein pseudo- 
rac/pseudo-meso-Verhaltnis von ca. 4 :1. Das Reaktionsgemisch 
wurde uber Celite filtriert, der Filterkuchen mit insgesamt 80 ml 
heiBem Toluol extrahiert, das Filtrat eingeengt und nach Kristal- 
lisation bei -30°C ein gelber kristalliner Niederschlag durch Fil- 

20 tration isoliert, der mit wenig kaltem Toluol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wurde. Es wurden 0.7 g (46%) (7) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 8.05 (d, 1H) , 7.63 (d, 1H) , 7.6 - 6.65 
(m, 18H), 6.39 (s, 1H) . 2.69 (s, 3H) , 2.39 (s, 3H) , 1.75 (s, 3H) , 
25 1.50 (s, 3H), 1.41 ( S/ 3H), 1.30 (s, 3H) . 

Vergleichsbeispiel : rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4-phe 

nyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

30 Eine Losung von 2 g (4.26 mmol) Dimethyl-bis- (2-methyl-4-phenyl- 
indenyl) -silan in 14 ml THF wurde mit 3.2 ml (8.6 mmol) einer 
20%igen Losung von n-Butyl lithium in Toluol versetzt und 2 Stunde 
bei 50°C geriihrt. 1.6 g (4.6 mmol) ZrCl 4 *(THF) 2 wurden bei 20°C da- 
zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunde bei 40°C ge- 

35 ruhrt. Das ^H-NMR einer Probe der Suspension zeigte ein rac/ meso- 
Verhaltnis von ca. 2 :1. Das Losungsmittel wurde wei testgehend 
entfernt, der Ruckstand in Toluol suspendiert und uber Celite 
filtriert, und der Filterkuchen wurde mit heiBem Toluol extra- 
hiert. Das Filtrat wurde eingeengt, und nach Kristallisation bei 

40 -30°C wurde ein gelber pulvriger Niederschlag durch Filtration 
isoliert, der mit wenig kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet wurde. Es wurden 0.35 g (13%) rac-Dimethylsilandiyl- 
bis- (2 -methyl -4-phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid erhalten. 



45 



WO 00/31091 PCT/EP99/08854 

43 

Beispiel 8: pseudo-rac-Dimethylsilandiyl-bis- (2-me- 

thyl-4- (4'-tert.-butyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 6-di-methyl-phenolat) (8) 

5 Eine Losung von 4 g (6.89 mmol) Dimethyl -bis- (2-me- 

thyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) -silan in 28 ml Toluol / 
1.6 ml THF wurde mit 5.14 ml (13.8 mmol) einer 20%igen Losung von 
n-Butyllithium in Toluol versetzt und 1 Stunde bei 80°C geriihrt. 
3.18 g (6.9 mmol) (1) wurden bei 20°C dazu gegeben, und das Reak- 

10 tionsgemisch wurde 1 Stunde bei 30°C geriihrt. Nach Zugabe von 25 
ml Toluol wurde das Reaktionsgemisch auf 80°C erhitzt und uber Ce- 
lite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit insgesamt 150 ml hei- 
Bem Toluol extrahiert, das Filtrat auf ca. 20 ml eingeengt, und 
nach Kristallisation bei 5°C wurde ein gelber kristalliner Nieder- 

15 schlag durch Filtration isoliert, der mit wenig kaltem Toluol ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet wurde. Es wurden 2.66 g (47%) 
(8) erhalten. 

1H-NMR (4 00 MHz, CDCI3) : 7.98 (d, 1H) , 7.78 <d, 1H) , 7.51 - 6.6 
20 (m, 11H), 6.36 (s, 1H) , 2.62 (s, 3H) , 2.35 (s, 3H) , 1.68 (s, 3H) , 
1.40 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.30 ( S/ 9H) , 1.25 ( S/ 3H) , 1.16 (s, 
9H) . 
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Pa t en t an sp rii che 

1- Verfahren zur Herstellung von Monoaryloxy-Metallocenen der 
Formel (II), dadurch gekennzeichnet , daB eine Ligandaus- 
gangsverbindung der Formel (III) mit einer Ubergangsmetall- 
verbindung der Formel (I) umgesetzt wird, 




(in) 

wobei 

M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des 

Periodensystems der Elemente ist, 

X ein Halogenatom ist, 

Ar eine C 6 -C 40 -kohlenstof f haltige aromatische Gruppe 

ist, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluorhalti- 
ges C 6 -C 2 4-Aryl oder f luorhaltiges C 7 ^C 30 -Alkylaryl , 
vorzugsweise eine mit Ci -C 6 -Alkyl und/oder 
Ce-Cio-Aryl-Resten substituierte C 6 -C 14 -Arylgruppe, 

D ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, -bevorzugt 

ein linearer, cyclischer oder verzweigter Sauer- 
stoff-, Schwefel-, Stickstoff- oder Phosphor-hal tiger 
Kohlenwasserstof f , 

* 2 hi, Na, K, MgCl, MgBr, Mg oder Ca ist, 

* x gleich oder verschieden sind und Si(R 12 ) 3 ist, worin 

R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoff atom oder 
eine Ci-C 40 -kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 20 -Alkyl, Ci-Cio-FIuoralkyl, Cx-Cxo-Alkoxy, 
C6-C 2 o-Aryl, C 6 ~Ci 0 -Fluoraryl , Ce-CxQ-Aryloxy, 
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C 2 -Cio-Alkenyl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl 
Oder C B -C 4 o-Arylalkenyl, 

Oder R 1 eine C1-C30 ~ kohlenstof f haltige Gruppe, be- 
vorzugt Ci-C 25 -Alkyl , C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylal - 
kenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylal- 
kyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luorhaltiges Cx-C^-Alkyl , 
f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 30 ~Ary- 
lalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste Ri so miteinander ver- 
bunden sind, daB die Reste R 1 und die sie verbinden- 
den Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C4-C 2 4-Ringsystem bilden, welches gegebenenf alls sub- 
stituiert ist, 

gleich oder verschieden sind und Si(R 12 ) 3 ist, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder 
eine C 1 -C 40 -kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 20 -Alkyl, Ci-C 10 -Fluoralkyl, Ci-C 10 -Alkoxy , 
C 6 -Ci 4 -Aryl, C 6 -Cio-Fluoraryl , C 6 -Ci 0 -Aryloxy, 
C 2 -Cio-Alkenyl # C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 4cr Alkylaryl 
oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl, 

Oder R 2 eine Ci-C 30 - kohlenstof f haltige Gruppe, be- 
vorzugt Ci-C^-Alkyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylal- 
kenyl, C 6 -C 24 ~Aryl, C 5 -C 24 ~Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylal - 
kyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl , 
f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl / f luorhaltiges C 7 -C 30 -Ary- 
lalkyl Oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste R 2 so miteinander ver- 
bunden sind, dafl die Reste R 2 und die sie verbinden- 
den Atome des Cyclopentadienylringes ein . 
C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches gegebenenf alls sub- 
stituiert ist 

gleich der Oxidationzahl von M minus 1 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k 
= 1 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k 
= 1 ist, 



gleich Null oder 1 ist und 
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gleich 1 fur zweifach positiv geladene Metallionen 
Oder 2 fur einfach positiv geladene Metallionen oder 
Metallionenf ragmente ist, 

eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet . 



2. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi ein 
Ansa-Monoaryloxy-Bisindenyl-Metallocenen der Formel (IV) her- 
gestellt wird durch Umsetzung einer Ligandausgangsverbindung 
(V) mit einer Ubergangsmetall-verbindung der Formel (la), 




PM 2 + MX 3 OAr*D y 

(la) 




R 9 r («V) 

pseudo-fa c 



worm 



M 
X 

Ar 



D 



M2 

R 4 , R 6 



gleich Ti, Zr oder Hf ist, 
ein Halogenatom ist, 

eine C 6 -C4 0 -kohlenstof f haltige aromatische Gruppe 
ist, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluorhalti- 
ges C 6 -C 24 -Aryl,oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl, 
vorzugsweise eine mit C x -C 6 -Alkyl und/oder 
Ce-Cio-Aryl-Resten substituierte C 6 -Ci 4 -Aryl gruppe, 

ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt 
ein linearer, cyclischer oder verzweigter Sauer- 
stoff-, Schwefel-, Stickstoff- oder Phosphor-hal tiger 
Kohlenwasserstoff , besonders bevorzugt ein Ether, Po- 
lyether, Amin oder Polyamin, 

Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mg oder Ca ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
oder eine Cx~C 20 - kohlenstoff haltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-da-Alkyl, , C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 ~AlkylaIke- 
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nyl, C 6 -Ci8-Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 12 -Alkyl, fluor- 
haltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl 
Oder f luorhaltiges C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 

R 5 , R 7 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
oder eine C!-C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-Cia-Alkyl, C 2 -C 10 ~Alkenyl , C 3 -C 15 -Alkylalke- 
nyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylal- 
kyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 12 -Alkyl # 
f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Ary- 
lalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Halogenatom oder eine C^^o - kohlenstof f haltige 
Gruppe bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder ver- 
zweigte Cx-CxQ-Alkylgruppe, C 2 -C 10 -Alkenyl , 
C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls substituiert ist, insbesondere Phenyl, To- 
lyl, Xylyl, tert .-Butylphenyl, Ethylphenyl, Naphthyl, 
Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, 
Cs-Cia-Heteroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 ~Alkylaryl, 
fluorhaltiges C 1 -Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, 
f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder fluorhaltiges 
C 7 -C 20 ~Alkylaryl sind oder zwei Reste R 8 oder R 9 ein 
mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden, das 
seinerseits gegebenenf alls substituiert ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null 
und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 
1 sind, 

p gleich 1 fur zweifach positiv geladene Metallionen 

oder 2 fur einfach positiv geladene Metallionen oder 
Me t al 1 i onenf r agmen t e , 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist und 

B ein verbriickendes Struktur element zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet. 



Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi M Zirkonium ist. 
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4. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, da6 eine Ubergangsmetallverbindung 
(la) der folgenden Formel eingesetzt wird 




(la) 



wobei 

M Ti, Zr Oder Hf ist, 

X ein Halogenatom ist, 

D ein neutraler lewisbasischer Ligand ist, bevorzugt 

ein linearer, cyclischer Oder verzweigter Sauer- 
stoff-, Schwefel-, Stickstoff- Oder Phosphor-hal tiger 
Kohlenwasserstof f , besonders bevorzugt ein Ether, Po- 
lyether, Amin oder Polyamin, 

R 3a Halogen oder Si(Ri2) 3 i st/ worin Ri2 gieich oder ver- 

schieden ein Wasserstof f atom oder eine Ci-C 14 -kohlen- 
stoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl, C1-C4-AI- 
koxy, C 6 -Cio-Aryl, C 6 -Ci 0 -Fluoraryl, C 6 -Ci 0 -Aryloxy, 
C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 14 -Arylalkyl oder C 7 -C 14 -Alkyla- 
ryl, 

oder R 3a eine Ci-C 30 - kohlenstof f hal tige Gruppe, be- 
vorzugt Ci-C 25 -Alkyl , C 2 -C 2 5-Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylal - 
keziyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl / Ci-Ci 0 -Alky- 
loxy, Ce-Cio-Aryloxy, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkyla- 
ryl, fluorhaltiges Cx-C^-Alkyl, f luorhaltiges 
C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder flu- 
orhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl ist, 

R 3b bis R 3e gieich oder verschieden Wasserstof f, Halogen oder 
eine Ci-C 30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , 
C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, Ci-CiQ-Alkyloxy, 
C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , 
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fiuorhaltiges C^s-Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, 
fiuorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder fiuorhaltiges 
C 7 -C 30 -Alkylaryl sind, oder zwei oder mehrere Reste 
R 3a bis R3e so miteinander verbunden sein konnen, da8 
die Reste r3 U nd die sie verbindenden Atome des Ben- 
zolringes ein C 4 bis C 24 -Ring system bilden, welches 
seinerseits gegebenenf alls substituiert ist, und 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
M Zirkoniura ist, 

X Chi or ist, 

D ein neutraler Sauerstoff- oder Stickstof f haltiger le- 

wisbasischer Ligand ist, bevorzugt ein Ether, Poly- 
ether, Amin oder Polyamin, 

R 3a Halogen Oder eine Ci-C 10 - kohlenstof fhaltige Gruppe, 

bevorzugt Cx-Cs-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 3 -C 8 -Alkylalke- 
nyl, C 6 -C 10 -Aryl, C s -C 9 -Heteroaryl, C 1 -c 4 -Alkyloxy, 
C 6 -Aryloxy, C 7 -C 10 -Arylalkyl, C 7 -C 10 -Alkylaryl , ist 

R 3b bis R 3 « gieich oder verschieden Wasserstoff, Halogen oder 
eine Cx-Ck, - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ca-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkylalkenyl, 
C 6 -C 10 -Aryl, C 5 -C 9 -Heteroaryl, Cj-C^-Alkyloxy. C 6 -Ary- 
loxy, C 7 -C 10 -Arylalkyl, C 7 -C 10 -Alkylaryl, ist oder 
zwei oder mehrere Reste R 3 * bis R 3 * so miteinander 
verbunden sind, da8 die Reste R 3 und die sie verbin- 
denden Atome des Benzolringes ein C 4 bis C 8 -Ringsy- 
stem bilden, welches seinerseits gegebenenf alls sub- 
stituiert ist, und 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

- Verfahrer. nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
M Zirkonium ist, 

X Chlor ist, 



Tetrahydrofuran, 1, 2-Dimethoxyethan Oder N,N,N' ,N'- 
Tetramethylethylendiamin ist, 
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R 3a Chlor, Brom oder eine Cx-Cio - kohlenstof f haltige 

Gruppe, bevorzugt Cx-Ce-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
Cs-Cxo-Aryl, ist 

5 R3b b is R3d gi eich oder verschieden Wasserstof f , Chlor, Brom 

Oder eine Ci-Ci 0 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-Cg-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 6 -C 10 -Aryl, ist 
oder zwei oder mehrere Reste R 3 * bis R 3e so mitein- 
ander verbunden sind, dafi die Reste R 3 und die sie 
10 verbindenden Atome des Benzolringes ein C 4 bis 

C 6 -Ringsystem bilden, welches seinerseits gegebenen- 
falls substituiert ist, und 

y eine Zahl zwischen 0 und 2 ist. 

15 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Metallocen-Rohprodukt das Vernal tnis von 
Pseudo-Rac/Pseudo-Meso groBer 1 ist. 

20 8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Vernal tnis von Pseudo-Rac/Pseudo-Meso gro- 
Ber 4 ist. 

9. Metallocen der Formel (II) erhaltlich nach einem Verfahren 
25 gemaB der vorhergehenden Anspruche 1 bis 8. 

10. Metallocen gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich urn ein Metallocen der Formel (IV) handelt. 

30 11. Metallocen gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Zirkoniumfragment die Bedeutung -zirkonium-monochloro- 
mono-(2,6-di-methyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono-{2,4-di-tert.-butyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro- 
mono-(2-methyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro-mono- (2-iso- 
35 propyl-phenolat) , -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-dimethyl- 

phenolat ) , -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 3 -dimethyl -pheno- 
lat) , -zirkonium-monochloro-mono- (2,4, 6-trimethyl-phenolat) , 
-zirkonium-monochloro-mono- (2-iso-propyl-5-methyl-phenolat) , 
-zirkonium-monochloro-mono- (2-tert. -butyl- 6-methyl-phenolat) , 
-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-iso-propyl-phenolat) , 
-zirkonium-monochloro-mono-(l-naphtholat) oder -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2 -phenyl -phenolat) hat . 

12. Metallocen gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 
45 zur Polymerisation eines oder mehrerer Olefine der Formel 

R a -OCH-RP verwendet wird, worin R a und R* 3 gieich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstof fa torn oder einen Kohlenwas- 
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serstoff mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten Oder R a und zusam- 
men mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 



bilden 



13. Verwendung einer Ubergangsmetallverbindung der Formel (la), 
zur stereoselektiven Herstellung von Monoaryloxy-Metallocenen 
der Formel (II) . 



DyXgM 




(la) 



wobei die Symbole D, X, M und R3a-3e die vorstehend genannte 
Bedeutung haben. 
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